Film Formation Behavior of Copper in Synthetic Freshwater Containing Silica and Chloride Ion by 境  昌宏 & 荒谷  心太
シリカおよび塩化物イオンを含む人工淡水中におけ
る銅の皮膜形成挙動
その他（別言語等）
のタイトル
Film Formation Behavior of Copper in Synthetic
Freshwater Containing Silica and Chloride Ion
著者 境  昌宏, 荒谷  心太
雑誌名 材料と環境
巻 62
号 3
ページ 107-110
発行年 2013-10-16
URL http://hdl.handle.net/10258/2772
doi: info:doi/10.3323/jcorr.62.107
シリカおよび塩化物イオンを含む人工淡水中におけ
る銅の皮膜形成挙動
その他（別言語等）
のタイトル
Film Formation Behavior of Copper in Synthetic
Freshwater Containing Silica and Chloride Ion
著者 境  昌宏, 荒谷  心太
雑誌名 材料と環境
巻 62
号 3
ページ 107-110
発行年 2013-10-16
URL http://hdl.handle.net/10258/2772
doi: info:doi/10.3323/jcorr.62.107
 1 
シ リ カ お よ び 塩 化 物 イ オ ン を 含 む 人 工 淡 水 中 に
お け る 銅 の 皮 膜 形 成 挙 動 *  
 
境  昌 宏 * *， 荒 谷  心 太 * * *，  
 
* *室 蘭 工 業 大 学  も の 創 造 系 領 域  
* * *室 蘭 工 業 大 学  航 空 宇 宙 シ ス テ ム 工 学 専 攻  
 
F i l m  F o r m a t i o n  B e h a v i o r  o f  C o p p e r  i n  S y n t h e t i c  
F r e s h w a t e r  C o n t a i n i n g  S i l i c a  a n d  C h l o r i d e  I o n *  
 
M a s a h i r o  S a k a i  * *  a n d  S h i n t a  A r a y a * * *  
 
* * C o l l e g e  o f  D e s i g n  a n d  M a n u f a c t u r i n g  
T e c h n o l o g y ,   M u r o r a n  I n s t i t u t e  o f  T e c h n o l o g y  
* * * D i v i s i o n  o f  A e r o s p a c e  E n g i n e e r i n g ,   M u r o r a n  
I n s t i t u t e  o f  T e c h n o l o g y  
 
 
*第 5 9 回 材 料 と 環 境 討 論 会（ 2 0 1 2 年 ，旭 川 ）で
発 表  
 
* *， * * *  〒 0 5 0 - 8 5 8 5  室 蘭 市 水 元 町 2 7 - 1（ 2 7 - 1  
M i z u m o t o ,  M u r o r a n ,  0 5 0 - 8 5 8 5  J a p a n）  
 
 
 
 
 
 
 
 
 2 
１ ． 緒 言  
 日 本 の 河 川 水 中 の シ リ カ 濃 度 は 諸 外 国 に 比 べ
高 い こ と が 知 ら れ て い る ．北 野 の 報 告 に よ れ ば ，
日 本 の 河 川 水 の 平 均 シ リ カ 濃 度 が 2 6 . 8 4 m g / L で
あ る の に 対 し ， 世 界 の 河 川 水 の 平 均 シ リ カ 濃 度
は 1 1 . 6 7 m g / L で あ り 1 )， 日 本 の 河 川 水 の シ リ カ
濃 度 は ， 世 界 の 河 川 水 の シ リ カ 濃 度 の 倍 以 上 の
値 を 示 す ． こ の た め ， 我 が 国 で は 河 川 水 を 取 水
源 と す る 上 水 や 工 業 用 水 な ど の 淡 水 中 の シ リ カ
濃 度 が 必 然 的 に 高 く な る ． 水 中 の シ リ カ が 金 属
材 料 腐 食 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て は 依 然 不 明 な 点
が 多 い が ， 一 般 に 水 中 の シ リ カ は 金 属 材 料 表 面
で ス ケ ー ル 化 す る こ と か ら 防 食 側 に 寄 与 す る と
い わ れ る ． 金 属 材 料 の 防 食 に シ リ カ ス ケ ー ル を
積 極 的 に 利 用 し た 例 と し て ， ケ イ 酸 塩 を 鉄 管 や
亜 鉛 メ ッ キ 鋼 管 ， 銅 管 腐 食 の イ ン ヒ ビ タ ー と し
て 用 い た 研 究 も こ れ ま で に 報 告 さ れ て い る 2 ) - 4 )．
こ の よ う に 一 般 に は 防 食 側 に 寄 与 す る と み な さ
れ る シ リ カ で あ る が ， 著 者 ら の 研 究 に よ れ ば ，
水 中 の シ リ カ が 原 因 で 発 生 し た と 思 わ れ る 腐 食
現 象 も 確 認 さ れ て い る ． そ れ が 銅 管 の 「 マ ウ ン
ド レ ス 型 孔 食 」 で あ る 5 )． マ ウ ン ド レ ス 型 孔 食
は ， 通 常 の 銅 の Ⅰ 型 や Ⅱ 型 孔 食 と 異 な り ， 孔 食
上 部 に 緑 青 の 盛 り 上 が り （ マ ウ ン ド ） が な く ，
そ の 代 わ り に 孔 食 上 部 が 薄 膜 で 覆 わ れ て い る ．
さ ら に 孔 食 周 囲 に ガ ラ ス 状 の 緑 青 ス ケ ー ル が 存
在 し て お り ， 独 特 の 形 態 を 有 す る ． こ の 孔 食 上
部 の 薄 膜 や 周 囲 の ガ ラ ス 状 ス ケ ー ル か ら は ケ イ
素 S i が 検 出 さ れ る 6 )．こ の こ と か ら 水 中 の シ リ
カ が マ ウ ン ド レ ス 型 孔 食 の 発 生 お よ び 進 展 に 何
ら か の 関 与 を し て い る こ と は 間 違 い な い と 思 わ
れ る が ， そ の 具 体 的 な 作 用 に つ い て は 分 か っ て
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い な い ． そ こ で 本 研 究 で は ， 銅 の マ ウ ン ド レ ス
型 孔 食 メ カ ニ ズ ム 解 明 の 一 助 と な る こ と を 期 待
し ， シ リ カ を 含 む 人 工 淡 水 中 に お け る 銅 の 皮 膜
形 成 挙 動 に 着 目 し て 調 べ た ． 著 者 ら は 過 去 の 研
究 に お い て ， 銅 の マ ウ ン ド レ ス 型 孔 食 は 水 中 に
銅 を 浸 漬 し た 際 に 形 成 さ れ る 初 期 酸 化 皮 膜 が 重
要 な 役 割 を 果 た す こ と を 明 ら か に し て い る 7 )．
そ こ で 今 回 は ， シ リ カ を 含 む 人 工 淡 水 中 に 銅 を
浸 漬 し ，そ の 際 に 形 成 さ れ る 皮 膜 の 形 態 や 成 分 ，
厚 さ な ど を S E M 観 察 ， F T- I R， E P M A 分 析 ， 電
気 化 学 的 測 定 に よ り 詳 細 に 調 べ ， シ リ カ を 含 む
試 験 水 中 で 形 成 さ れ る 銅 の 皮 膜 に つ い て 考 察 し
た ．   
 
２ ． 実 験 方 法  
２ ． １  皮 膜 生 成 方 法  
試 験 片 に は 無 酸 素 銅 板 ( 9 9 . 9 6 % C u， w 1 0× L 1 0
× t 1 m m )を 用 い た ． 5 0 0 m L ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 ふ
た 付 容 器 に 試 験 液 1 0 0 m L を 入 れ ，容 器 の 底 に ア
セ ト ン 脱 脂 し た 銅 板 を 3 枚 浸 漬 し た ． 試 験 液 は
シ リ カ の み を 含 む 溶 液 ( 1 ) x p p m S i O 2，お よ び シ リ
カ と 塩 化 物 イ オ ン を 含 む 溶 液
( 2 ) x p p m S i O 2 + 2 0 p p m C l
- を 用 い た ． 溶 液 ( 1 ) ， ( 2 )
の S i O 2 濃 度 x は 0， 2 0， 5 0， 1 0 0 の 4 水 準 と し
た ．な お ，溶 液 ( 1 )の x = 0 は イ オ ン 交 換 水 ，溶 液
( 2 )の x = 0 は 塩 化 物 イ オ ン 単 味 水 と な る ． S i O 2
は 非 晶 質 二 酸 化 ケ イ 素 ( 関 東 化 学 ( 株 ) 製 ， 純 度
> 9 9 . 9 % )を 既 報 の 方 法 7 )で イ オ ン 交 換 水 中 に 溶
解 さ せ た ． 所 定 の 濃 度 に 調 整 し た S i O 2 溶 液 に
C l -を 塩 化 ナ ト リ ウ ム ( N a C l， 和 光 純 薬 (株 )製 )に
よ り 添 加 し ，溶 液 ( 2 )を 調 整 し た ．試 験 片 の 浸 漬
条 件 は 室 温 ( 2 3℃ )下 ， 液 静 止 と し た ． 試 験 液 1
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種 類 に つ き 上 記 ポ リ プ ロ ピ レ ン 容 器 を 二 つ 用 意
し ，一 つ の 容 器 か ら は 浸 漬 開 始 3，5，7 日 後 に ，
も う 一 つ の 容 器 か ら は 1 4，2 8，6 0 日 後 に 銅 板 を
取 り 出 し ， ２ ． ２ に 示 す 皮 膜 観 察 ・ 分 析 に 用 い
た ．  
 
２ ． ２  皮 膜 観 察 ・ 分 析 方 法  
２ ． １ よ り 銅 板 表 面 に 生 成 し た 皮 膜 の 観 察 ・
分 析 を F T- I R， S E M， E P M A， カ ソ ー ド 還 元 に よ
り 行 っ た ． F T- I R 分 析 に は フ ー リ エ 変 換 赤 外 分
光 分 析 装 置 (日 本 分 光 (株 )製 ，F T / I R - 4 1 0 0 )を 用 い
た ．銅 板 上 に 生 成 し た 皮 膜 を AT R 法 に よ り 分 析
し ， サ ン プ ル の 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル を 得 た ． そ
の 後 ， 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 ( 日 本 電 子 ( 株 ) 製 ，
J C M - 5 0 0 0 )に よ り ， 銅 板 表 面 の 観 察 を 行 っ た ．
さ ら に X 線 マ イ ク ロ プ ロ ー ブ ア ナ ラ イ ザ ー (日
本 電 子 (株 )製 ， J X A - 8 9 0 0 R )を 用 い て 皮 膜 構 成 元
素 を 特 定 し ， そ の 分 布 状 態 を 調 べ た ． カ ソ ー ド
還 元 は 以 下 の よ う に 行 っ た ． ２ ． １ の 方 法 で 皮
膜 を 形 成 し た 銅 板 試 料 を 別 の 純 銅 板 ( C u : 9 9 . 9 0 %，
w 1 5 × L 1 0 0 × t 1 m m ) に カ ー ボ ン ド ー タ イ ト に よ り
接 着 後 ， 試 料 お よ び 端 子 接 続 部 を 残 し ， そ れ 以
外 の 部 分 を シ リ コ ー ン 樹 脂 で 被 覆 し た ． カ ソ ー
ド 還 元 の 電 解 液 に は 0 . 1 M  K C l 溶 液 を 用 い た ．
ま た ，参 照 電 極 に は 飽 和 K C l 中 の A g / A g C l 電 極
を ， 対 極 に は 白 金 を 用 い た ． カ ソ ー ド 還 元 実 施
中 は 高 純 度 窒 素 に よ り 脱 気 を 行 い ， 液 は ス タ ー
ラ ー に よ り 弱 撹 拌 状 態 に し た ． カ ソ ー ド 還 元 は
室 温 ( 2 3℃ )下 で 行 っ た ． ガ ル バ ノ ス タ ッ ト に よ
り 電 流 密 度 - 5 0 0μ A / c m 2 を 印 加 し ， 水 素 発 生 電
位 に 到 達 す る ま で カ ソ ー ド 還 元 を 実 施 し た ．   
 
 5 
３ ． 実 験 結 果 お よ び 考 察  
３ ． １  F T- I R 分 析 結 果  
 2 . 1 に 示 す 溶 液 ( 1 )に 3， 1 4， 6 0 日 間 浸 漬 し た
試 料 表 面 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル を F i g . 1 に 示 す ．
F i g . 1 ( a ) , ( b )よ り ，イ オ ン 交 換 水 と 2 0 p p m S i O ２ 溶
液 に 浸 漬 し た 銅 板 試 料 か ら は い ず れ の 浸 漬 日 数
に お い て も ピ ー ク は 検 出 さ れ な か っ た ．  
F i g . 1 ( c ) , ( d )よ り ， 5 0 ,  1 0 0 p p m S i O 2 溶 液 に 1 4， 6 0
日 浸 漬 し た 試 料 か ら ， 8 0 0  , 1 0 2 0 c m - 1 付 近 に ピ ー
ク が 検 出 さ れ た ．デ ー タ ベ ー ス と の 照 合 に よ り ，
こ れ ら ピ ー ク は シ ロ キ サ ン 結 合 ( S i - O - S i 基 )と
帰 属 さ れ た ．こ の こ と よ り 5 0 p p m 以 上 の シ リ カ
単 味 水 中 に 銅 板 を 1 4 日 間 以 上 浸 漬 す る と ，そ の
表 面 に は シ ロ キ サ ン 結 合 を 含 む ケ イ 素 の 酸 化 物
か ら な る 皮 膜 が 形 成 さ れ る こ と が 示 唆 さ れ た ．  
 2 . 1 に 示 す 溶 液 ( 2 )に 3， 1 4， 6 0 日 間 浸 漬 し た
試 料 表 面 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル を F i g . 2 に 示 す ．
F i g． 2 ( a )よ り ， 2 0 p p m C l -の み を 含 む 溶 液 に 1 4，
6 0 日 間 浸 漬 し た 試 料 か ら は ， 6 0 0 c m - 1 付 近 に 強
い 吸 収 ス ペ ク ト ル ピ ー ク が 検 出 さ れ た ． P o l i n g
の 報 告 に よ れ ば ，酸 化 銅 ( I )（ C u 2 O）の 赤 外 吸 収
ス ペ ク ト ル は 6 2 0 c m - 1 付 近 に ピ ー ク を 持 つ 8 )．
今 回 検 出 さ れ た ピ ー ク は P o l i n g が 報 告 し た
C u 2 O の ピ ー ク に 近 い こ と か ら ，2 0 p p m C l -溶 液 に
浸 漬 し た 銅 板 に は C u 2 O 皮 膜 が 形 成 さ れ た も の
と 推 察 さ れ る ．  F i g ． 2 ( b ) , ( c ) , ( d ) は ， F i g . 2 ( a )
の 2 0 p p m C l -溶 液 に S i O 2 が そ れ ぞ れ 2 0， 5 0，
1 0 0 p p m 入 っ た 溶 液 で あ る ． こ れ ら 溶 液 に 1 4 日
間 浸 漬 し た 試 料 か ら は ， F i g . 2 ( a ) と 同 様 に
6 0 0 c m - 1 付 近 に ピ ー ク が 見 ら れ た ． 浸 漬 日 数 6 0
日 の 試 料 で は ， F i g 2 ( b )の 2 0 p p m S i O 2  + 2 0 p p m C l -
で は 際 だ っ た ピ ー ク は 観 察 さ れ な か っ た ． こ れ
F i g . 1  
F i g . 2  
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に 対 し ， F i g . 2 ( c ) , ( d )の 5 0 p p m S i O 2  + 2 0 p p m C l -お
よ び 1 0 0 p p m S i O 2 + 2 0 p p m C l -で は ， 1 4 日 浸 漬 試 料
で 見 ら れ て い た 6 0 0 c m - 1 の ピ ー ク が 弱 ま り ，
F i g . 1 ( c ) , ( d )で 見 ら れ た 8 0 0， 1 0 2 0 c m - 1 付 近 の ピ
ー ク が 顕 著 に 現 れ た ． 以 上 よ り ， 5 0 p p m 以 上 の
シ リ カ と 2 0 p p m 塩 化 物 イ オ ン が 共 存 す る 溶 液 中
に 浸 漬 し た 銅 板 表 面 に は ，C u 2 O 皮 膜 が 形 成 さ れ
た 後 に ， シ ロ キ サ ン 結 合 を 含 む ケ イ 素 の 酸 化 物
が 形 成 さ れ る も の と 推 察 さ れ た ．  
 
３ ． ２  S E M 観 察 お よ び E P M A 分 析 結 果  
シ リ カ を 含 む 溶 液 中 で 銅 上 に 形 成 さ れ た 皮 膜
を S E M に よ り 観 察 し た ．先 ず シ リ カ 単 味 溶 液 で
形 成 さ れ た 皮 膜 に つ い て 述 べ る ．F i g . 3 に 一 例 と
し て 1 0 0 p p m S i O 2 溶 液 に 浸 漬 し た 銅 板 試 料 表 面
の S E M 観 察 結 果 を 示 す ． F i g . 3 よ り ， 浸 漬 期 間
が 長 く な る に つ れ て ， 試 料 表 面 に 粒 状 の ス ケ ー
ル が 凝 集 ・ 堆 積 し て い く の が 分 か る ． 浸 漬 7 日
後 ま で は ス ケ ー ル の 大 き さ も 小 さ く ， ま ば ら に
点 在 し て い る が ，浸 漬 1 4 日 後 で は 試 料 表 面 に 多
数 の ス ケ ー ル が 存 在 し ， 観 察 エ リ ア ほ ぼ 全 面 が
ス ケ ー ル で 覆 わ れ て い る ． 2 8， 6 0 日 と 日 数 が 経
つ に つ れ て ， よ り 多 く の ス ケ ー ル が 試 料 表 面 を
覆 い ， ス ケ ー ル ど う し が 凝 集 し て よ り 大 き な ス
ケ ー ル と な っ て い る 箇 所 も 観 察 さ れ る ． こ の 粒
状 ス ケ ー ル に 含 ま れ る 元 素 を 特 定 す る た め に ，
1 0 0 p p m S i O 2 溶 液 に 1 4 日 間 浸 漬 し た 試 料 表 面 の
E P M A 分 析 を 行 っ た ．そ の 結 果 を F i g . 4 に 示 す ．
F i g . 4 よ り 粒 状 ス ケ ー ル の 箇 所 で は ， C u の 検 出
が 弱 く ，S i と O が 強 く 検 出 さ れ る こ と が 分 か る ．
こ の こ と か ら ，F i g . 3 に 示 す 粒 状 ス ケ ー ル は ケ イ
素 の 酸 化 物 で あ る と 推 察 さ れ た ． こ の 結 果 は
F i g . 3  
F i g . 4  
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F i g . 2 に 示 す F T- I R 分 析 結 果 に お い て ，
1 0 0 p p m S i O 2 溶 液 に 浸 漬 し た 試 料 表 面 か ら ，シ ロ
キ サ ン 結 合 ， す な わ ち ケ イ 素 S i と 酸 素 O と の
結 合 が 検 出 さ れ た 事 実 と も 矛 盾 し な い ．  
F i g . 5 に 2 0 p p m C l -溶 液 な ら び に 5 0 p p m S i O 2  +  
2 0 p p m C l - 溶 液 に 6 0 日 間 浸 漬 し た 試 料 表 面 の
S E M 観 察 結 果 を 示 す ． 2 0 p p m C l -溶 液 に 浸 漬 し た
銅 板 表 面 に は ， き れ い な フ ァ セ ッ ト 面 を 持 つ 大
き さ 数 µ m の 角 張 っ た ス ケ ー ル が 凝 集 し て 多 数
存 在 し た ． 一 方 ， 5 0 p p m S i O 2 + 2 0 p p m C l -溶 液 に 浸
漬 し た 銅 板 表 面 に は ， 2 0 p p m C l -溶 液 の と き と 同
じ 角 張 っ た ス ケ ー ル も 一 部 観 察 さ れ る が ， ス ケ
ー ル の 大 部 分 は ，丸 み を 帯 び た 大 き さ 1 µ m よ り
小 さ な 粒 状 の も の で あ り ， そ れ が 表 面 に 凝 集 ，
堆 積 し て い た ． F i g . 2 の F T- I R 分 析 結 果 よ り ，
2 0 p p m C l -溶 液 中 に 1 4，6 0 日 間 浸 漬 し た 銅 板 表 面
か ら は い ず れ も C u 2 O の 存 在 を 示 唆 す る ピ ー ク
が 強 く 現 れ た ． ま た ， 5 0 p p m S i O 2 + 2 0 p p m C l -溶 液
中 に 1 4，6 0 日 間 浸 漬 し た 銅 板 表 面 か ら は そ れ ぞ
れ C u 2 O， S i の 酸 化 物 の 存 在 を 示 唆 す る ピ ー ク
が 検 出 さ れ た ． 以 上 の 結 果 よ り ， F i g . 5 に 示 す
2 0 p p m C l -溶 液 中 で 形 成 さ れ た 角 張 っ た ス ケ ー ル
は C u 2 O で あ る と 推 察 さ れ る ． 一 方 ，
5 0 p p m S i O 2 + 2 0 p p m C l
- 溶 液 中 に 浸 漬 し た 銅 板 表
面 に は ，浸 漬 1 4 日 程 度 ま で の 比 較 的 初 期 の 段 階
で は 主 と し て C u 2 O の 皮 膜 が 形 成 さ れ る が ， さ
ら に 浸 漬 期 間 が 経 過 す る と ， ケ イ 素 の 酸 化 物 を
主 成 分 と す る 粒 状 ス ケ ー ル が 銅 板 表 面 に 凝 集 ，
堆 積 す る こ と が 分 か っ た ．  
 
３ ． ３  カ ソ ー ド 還 元 曲 線  
 F i g . 6 に 2 . 1 に 示 す 溶 液 ( 2 )に 1 4 日 間 浸 漬 し た
F i g . 6  
F i g . 5  
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銅 板 試 料 の カ ソ ー ド 還 元 曲 線 を 示 す ． い ず れ の
溶 液 に 浸 漬 し た 試 料 に お い て も - 0 . 7 5～ - 0 . 8 V 付
近 で プ ラ ト ー が 出 現 し た ． 著 者 ら の 過 去 の 研 究
9 )に よ れ ば ，こ の プ ラ ト ー 電 位 は C u 2 O の 還 元 電
位 と 比 較 的 よ く 一 致 す る ． こ の こ と か ら ， 溶 液
( 2 )に 1 4 日 間 浸 漬 し た 銅 板 表 面 に は C u 2 O 皮 膜 が
存 在 す る こ と が 示 唆 さ れ た ． こ の 結 果 は 3 . 1 で
述 べ た F T- I R の 結 果 と も 一 致 す る ． プ ラ ト ー 長
さ は 試 験 液 中 の シ リ カ 濃 度 が 増 加 す る に つ れ て
減 少 す る 傾 向 が あ り ， 特 に 1 0 0 p p m S i O 2  +  
2 0 p p m C l -の 場 合 に 著 し く 減 少 し た ． こ れ は 溶 液
中 の S i O 2 濃 度 が 高 い た め に ， C u 2 O に 加 え シ リ
カ の 酸 化 物 が 多 く 銅 表 面 上 に 形 成 さ れ ，C u 2 O 皮
膜 が 還 元 さ れ に く く な っ た た め と 考 え ら れ る ．  
 
４ ． 結 言  
 銅 板 試 料 を 塩 化 物 イ オ ン お よ び シ リ カ を 含 む
人 工 淡 水 中 に 浸 漬 す る こ と で 形 成 さ れ る 皮 膜 に
つ い て ， F T- I R， S E M 観 察 ， E P M A 分 析 お よ び カ
ソ ー ド 還 元 法 に よ り ， そ の 形 態 ， 成 分 ， 厚 さ を
調 べ た ． 以 下 に 本 研 究 で 得 ら れ た 結 果 を 示 す ．  
( 1 )  シ リ カ を 含 む 人 工 淡 水 中 に 銅 板 を 浸 漬 す る
と ，そ の 表 面 に は S i の 酸 化 物 ス ケ ー ル が 形 成 さ
れ る ． ス ケ ー ル の 形 状 は 粒 状 で あ り ， そ の 大 き
さ ， 数 は 浸 漬 日 数 の 増 加 と と も に 増 大 す る ．  
( 2 )  塩 化 物 イ オ ン の み を 含 む 溶 液 中 に 浸 漬 し た
銅 板 上 に 形 成 さ れ る ス ケ ー ル は 酸 化 銅 ( I ) で あ
り ， そ の 形 状 は フ ァ セ ッ ト 面 を 持 つ 角 張 っ た 形
状 で あ る ．  
( 3 )シ リ カ 濃 度 が 比 較 的 高 濃 度 の 溶 液 中 で は ，酸
化 銅 ( I )よ り も S i の 酸 化 物 の 方 が 優 先 し て 形 成
さ れ る 傾 向 に あ る ．  
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F i g . 1  F T- I R  s p e c t r a  o f  t h e  f i l m  f o r m e d  o n  c o p p e r  
p l a t e  i m m e r s e d  i n  x p p m  S i O 2  s o l u t i o n s  f o r  3 ,  1 4  
a n d  6 0  d a y s ;  ( a ) x = 0 ( i o n - e x c h a n g e  w a t e r ) ,  ( b ) x = 2 0 ,  
( c ) x = 5 0  a n d  ( d ) x = 1 0 0 .  
 
F i g  2  F T- I R  s p e c t r a  o f  t h e  f i l m  f o r m e d  o n  c o p p e r  
p l a t e  i m m e r s e d  i n  x p p m  S i O 2  +  2 0 p p m  C l
-  
s o l u t i o n s  f o r  3 ,  1 4  a n d  6 0  d a y s ;  ( a ) x = 0 ,  ( b ) x = 2 0 ,  
( c ) x = 5 0  a n d  ( d ) x = 1 0 0 .  
 
F i g . 3  S E M  m i c r o g r a p h s  o f  t h e  f i l m  f o r m e d  o n  
c o p p e r  p l a t e s  i m m e r s e d  i n  1 0 0 p p m  S i O 2  s o l u t i o n  
f o r  3 ,  5 ,  7 ,  1 4 ,  2 8  a n d  6 0  d a y s .   
 
F i g . 4  S E M  i m a g e  a n d  E P M A  m a p p i n g  o f  C u ,  S i  a n d  
O  a t  t h e  f i l m  o n  c o p p e r  p l a t e s  i m m e r s e d  i n  
1 0 0 p p m  S i O 2  s o l u t i o n  f o r  1 4  d a y s .   
 
F i g . 5  S E M  m i c r o g r a p h s  o f  t h e  f i l m  f o r m e d  o n  
c o p p e r  p l a t e s  i m m e r s e d  i n  2 0 p p m C l -  ( l e f t )  a n d  
5 0 p p m S i O 2 + 2 0 p p m C l
-  ( r i g h t )  s o l u t i o n s  f o r  6 0  
d a y s .  
 
F i g . 6  C a t h o d i c  r e d u c t i o n  c u r v e s  o f  t h e  f i l m  
f o r m e d  o n  c o p p e r  p l a t e s  i m m e r s e d  i n  
x p p m S i O 2 + 2 0 p p m C l
-  s o l u t i o n s  f o r  1 4  
d a y s ( x = 0 , 2 0 , 5 0 , 1 0 0 ) .  
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A  f i l m  f o r m e d  o n  c o p p e r  p l a t e s  i m m e r s e d  i n  t h e  
s y n t h e t i c  f r e s h w a t e r  c o n t a i n i n g  s i l i c a  a n d  
c h l o r i d e  i o n  h a s  b e e n  a s s e s s e d  u s i n g  F T - I R ,  S E M ,  
E P M A  a n d  c a t h o d i c  r e d u c t i o n .  T h e  s c a l e  f o r m e d  
o n  c o p p e r  p l a t e s  i m m e r s e d  i n  2 0 p p m  C l -  s o l u t i o n  
w i t h o u t  s i l i c a  c o m p o s e d  m a i n l y  c u p r o u s  o x i d e  
( C u 2 O )  a n d  i t s  m o r p h o l o g y  w a s  a n g u l a r  s h a p e  
w i t h  f a c e t  f a c e s .  G r a n u l a r  s c a l e s  a g g r e g a t e d  a n d  
d e p o s i t e d  o n  c o p p e r  p l a t e s  i m m e r s e d  i n  t h e  
s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  s i l i c a  a n d  i n c r e a s e d  i n  s i z e  
a n d  n u m b e r  w i t h  i m m e r s i o n  p e r i o d .  T h e  
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s c a l e  w a s  f o u n d  t o  b e  a  s i l i c o n  
o x i d e  c o n t a i n i n g  s i l o x a n e  b o n d s  b y  F T - I R  
a n a l y s i s .  
 
 
K e y  w o r d s ： c o p p e r ,  s i l i c a ,  c h l o r i d e  i o n ,  
f r e s h w a t e r ,  o x i d e  f i l m ,  F T- I R ,  c a t h o d i c  r e d u c t i o n  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 12 
 
要 旨  
シ リ カ と 塩 化 物 イ オ ン を 含 む 人 工 淡 水 中 に 浸 漬
し た 銅 板 上 に 形 成 さ れ る 皮 膜 を F T- I R， S E M，
E P M A， カ ソ ー ド 還 元 に よ り 調 査 し た ． シ リ カ
を 含 ま な い 2 0 p p m C l - 溶 液 中 に 浸 漬 し た 銅 板 上
に 形 成 さ れ た ス ケ ー ル は 主 と し て C u 2 O か ら 成
り ， そ の 形 状 は フ ァ セ ッ ト 面 を 持 つ 角 張 っ た も
の で あ っ た ． 一 方 ， シ リ カ を 含 む 溶 液 中 で 形 成
さ れ る ス ケ ー ル は 粒 状 を し て お り ， 浸 漬 日 数 が
増 加 す る に つ れ て そ の 大 き さ ，数 と も に 増 大 し ，
銅 板 上 に 凝 集 ・ 堆 積 す る ． F T- I R に よ り ， そ の
成 分 は シ ロ キ サ ン 結 合 を 含 む ケ イ 素 の 酸 化 物 で
あ る こ と が 明 ら か と な っ た ．  
 
 
 
キ ー ワ ー ド  銅 ，シ リ カ ，塩 化 物 イ オ ン ，淡 水 ，
酸 化 皮 膜 ， F T- I R， カ ソ ー ド 還 元 法  
 
 
 
Fig.1  FT-IR spectra of the film formed on copper plate immersed in xppm SiO2 solutions for 
3, 14 and 60 days; (a)x=0(ion-exchange water), (b)x=20, (c)x=50 and (d)x=100.
Fig.1 境，荒谷，「シリカおよび塩化物イオンを含む・・・」
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Fig.2 境，荒谷，「シリカおよび塩化物イオンを含む・・・」
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Fig.2  FT-IR spectra of the film formed on copper plate immersed in xppm SiO2 + 20ppm Cl
-
solutions for 3, 14 and 60 days; (a)x=0, (b)x=20, (c)x=50 and (d)x=100.
Fig.3 境，荒谷，「シリカおよび塩化物イオンを含む・・」
Fig 3 SEM micrographs of the film formed on copper plates immersed in 
100ppm SiO2 solution for 3, 5, 7, 14, 28 and 60 days. 
3days 5days 7days
14days 28days 60days
Fig 4 SEM image and EPMA mapping of Cu, Si and O at the film on copper 
plates immersed in 100ppm SiO2 solution for 14 days. 
Fig.4 境，荒谷，「シリカおよび塩化物イオンを含む・・」
Fig.5 SEM micrographs of the film formed on copper plates immersed in 20ppmCl-
(left) and 50ppmSiO2+20ppmCl
- (right) solutions for 60 days.
Fig.5 境，荒谷，「シリカおよび塩化物イオンを含む・・・」
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Fig.6 Cathodic reduction curves of the film formed on copper plates immersed in 
xppmSiO2+20ppmCl
- solutions for 14 days(x=0,20,50,100).
Fig.6 境，荒谷，「シリカおよび塩化物イオンを含む・・・」
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